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BESCHREIBUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft expandierbare, mit 
Kautschuk modif izierte Styrolharzpartikel zur Herstellung 
geschaumter Part ike 1, die a Is geschaumte Formkorper von 
hervorragendem auSeren Erscheinungsbild, hervorragender 
Schlagf estigkeit und Weichheit geeignet sind; und geschaumte 
Partikel und geschaumte Formteile, die aus den expandierbaren 
Partikeln erhalten werden. 

Polystyrolschaum zeichnet sich durch hervorragende Polster- 
und Warmeisolat ions eigenschaf ten und eine einfache Formgebung 
aus und wird als Verpackungsmaterial oder 

Warmeisolationsmaterial vielfaltig angewendet - Er ist jedoch 
aufgrund unzureichender Schlagf estigkeit oder Weichheit 
bruchanfallig, so dass er z*B. zur Verpackung von 
Pr^zisionsteilen ungeeignet ist. Obwohl geschaumte 
Polyolefinharze hervorragende Schlagf estigkeit und Weichheit 
aufweisen, erfordern sie groSangelegte 

Produktionsmoglichkeiten und mussen, von Natur aus, vom 
Hersteller zum Verarbeiter in Form von geschaumten Partikeln 
transportiert werden, so dass ein Anstieg der 
Produktionskosten resultiert. 

in den vergangenen Jahren wurden geschaumte Materialien, die 
aus mit Kautschuk modif iziert em Styrolharz erhalten wurden, 
das durch Massenpolymerisation oder Suspensionspolymerisation 
eines Styrolmonomers in Gegenwart eines Butadien-Kautschuks 
als Grundharz hergestellt wurde, vorgeschlagen, urn eine 
einfache Formgebung und verbesserte Schlagf estigkeit 
gegeniiber herkornmlichem Polystyrolharzschaum zu erzielen, wie 
in JP-B-47-18428 und JP-B-51-46536 offenbart {der hierin 



verwendete Ausdruck "JP-B" bedeutet "geprufte, 

verof f entlichte japanische Pat entanmel dung" ) . Der Grad der 

Verbesserungen in diesen Materialien ist jedoch noch 

unzureichend. 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben umfangreiche 
Untersuchungen durchgef uhrt, um die obigen Probleme zu 16s en, 
und haben im Ergebnis gefunden, dass expandierbare, mit 
Kautschuk modif izierte Styrolharzpartikel , die einen 
spezifischen Kautschufcbestandteil und ein Styrolharz umfassen 
und einen begrenzten Mineralolgehalt aufweisen, geschaumte 
Harzpartikel liefern, die geschaumte Formkorper liefern, die 
ein hervorragendes Erscheinungsbild und eine hervorragende 
Schlagfestigkeit und Weichheit aufweisen, und sennit die 
vorliegende Erfindung getatigt* 

Die vorliegende Erfindung betrifft expandierbare , mit 
Kautschuk modif izierte Styrolharzpartikel, die ein mit 
Kautschuk modif iziertes Styrolharz umfassen, das ein 
Styrolharz umfasst, in dem 8 bis 15 Gew.-% eines 
Kautschukbestandteiles dispergiert sind # der aus einem 
konjugierten Di en -Kautschuk besteht, der eine 1,4-cis- 
Struktur in einem Anteil von nicht weniger als 79 % aufweist, 
wobei der genannte konjugierte Di en -Kautschuk in Form von 
Partikeln, die eine durchschnittliche TeilchengroEe von 1,5 
bis 3,0 /itn aufweisen, vorliegt, das genannte mit Kautschuk 
modif izierte Styrolharz einen Mineralolgehalt von nicht mehr 
als 3,0 Gew.-% und ein Z-durchschnittliches Molekulargewicht 
von 350-000 oder mehr aufweist, und die genannten 
expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel 1 bis 15 Gew.-% eines fliichtigen 
Treibmittels enthalten, und einen internen Wassergehalt von 
nicht mehr als 0,2 Gew,-% aufweisen. 



Das fliichtige Treibmittel besteht vorteilhaf terweise 
hauptsachlich aus Butan. 

Es ist bevorzugt, dass die expandierbaren, mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzpartikel weiterhin mindestens ein 
organisch.es Losungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kohlenwasserstof f en und Carbonsaureestern, die 
einen Siedepunkt von nicht weniger als 80 °C aufweisen, 
enthalt - 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin geschctumte, mit 

Kautschuk modif izierte Styrolharzpartikel, die durch 

Auf schSumen der obengenannten expandierbaren, mit Kautschuk 

modif izierten Styrolharzpartikel unter Warmezufuhr erhalten 

werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin geschaumte 
Formk&rper, die eine Dichte von 10 bis 600 kg/m 3 aufweisen 
und die obengenannten geschaumten, mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzpartikel umfassen. 

Die erf indungsgemafien expandierbaren, mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzpartikel umfassen ein Styrolharz, in 
dem 8 bis 15 Gew.-% eines Kautschukbestandteiles dispergiert 
sind, der aus einem teilchenf ormigen konjugierten Dien- 
Kautschuk, der eine 1, 4-cis-Struktur in einem Anteil von 
nicht weniger als 70 % und eine durchschnittliche 
TeilchengroSe von l # 5 bis 3,0 j/m aufweist, besteht. 

Der Kautschukbestandteil im mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharz besteht aus einem konjugierten Dien-Kautschuk, der 
eine 1 , 4 -cis-Struktur in einem Anteil von nicht weniger als 
70 %, bevorzugt nicht weniger als 8 0 %, besonders bevorzugt 
nicht weniger als 90 % aufweist. Wenn der Anteil der 1,4 -cis- 
Struktur zu gering ist, weisen die gesch&umten FormkSrper, 



die aus dem result ierenden, mit Kautschuk modif iziertera 
Styrolharz erhalten werden, unzureichende Weichheit oder 
unzureichende Schlagf estigkeit auf , 

Konjugierter Di en -Kautschuk, der eine 1 , 4-cis-Struktur in 
einern Anteil von nicht weniger als 70 % aufweist, kann z.B. 
durch ionische Koordinationspolymerisation eines konjugierten 
Diens in Gegenwart eines Seltenerdmetallkatalysators 
(Ordnungszahl 21, 39, 57 bis 62}, bevorzugt eines 
Katalysators, der Cer-Gruppe (Ordnungszahl 57 bis 62) , 
erhalten werden. Der Seltenerdmetallkatalysator umfasst im 
wesentlichen (a) eine Seltenerdmetallverbindung, dargestellt 
durch die Formel MR 3 (worin M ein Seltenerdmetallelement und 
R ein reaktiver Rest einer organischen Saure ist), (b) eine 
Organoaluminiumverbindung und {c) eine Halogenverbindung. Die 
organische S&ure, die die Seltenerdmetallverbindung bildet, 
schlieSt organische Verbindungen, die ein aktives 
Wasserstof f atom, das durch ein Seltenerdnietall ersetzt werden 
kann, aufweisen, ein, wie CarbonsSuren, Alkohole und Amine 
(siehe JP-A-55-66903 und JP-A-60-23406 (der hierin verwendete 
Ausdruck "JP-A" bedeutet "ungepriifte, verof f entlichte 
japanische Patentanmeldung" ) , 

Der Anteil der 1, 4-cis-Struktur im konjugierten Dien- 
Kautschuk ist der Anteil der 1 , 4-cis-Struktur an den gesamten 
Kohlenstof f -Kohlenstof f -Doppelbindungen im konjugierten Dien- 
Kautschuk, der mittels 13 C-NMR-Spektroskopie bestirnmt werden 
kann. 

Der konjugierte Dien- Kautschuk kann entweder durch 
Hbmopolymerisation eines konjugierten Dienmonomers , wie 
Butadien, Isopren oder Chloropren, oder durch 

Copolymerisation einer geeigneten Kombination dieser Monomere 
erhalten werden. Kautschuk, der durch Homopolymerisation von 
Butadien erhalten wird, ist aufgrund der Einfachheit mit 



Styrol Pf ropfpolytnere zu bilden, und seiner guten 
Verfiigbarkeit im industriellen MaSstab bevorzugt. 

Der Gehalt an konjugiertem Di en -Kautschuk im mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharz betragt 8 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 
10 bis 13 Gew.-%, be senders bevorzugt 11 bis 13 Gew.-%. Wenn 
der Gehalt an konjugiertem Di en -Kautschuk weniger als 8 Gew.- 
% betragt, kann keine ausreichende Weichheit und 
Schlagf estigkeit erhalten werden. Wenn er 15 Gew.-% 
ubersteigt, wird keine weitere Verbesserung der Festigkeit 
erzielt und die hieraus erhaltenen geschaumten Partikel 
weisen eine betrachtlich verschlechterte Formbarkeit auf , so 
dass nur geschSumte Formteile erhalten werden, die den 
Nachteil auf weisen, dass sie an der Oberflache geschmolzen 
sind usw. 

Der teilchenf ormige konjugierte Dien- Kautschuk weist eine 
Teilchengr6Se von 1,5 bis 3,0 fim, bevorzugt 2,0 bis 2,8 pm, 
auf, Wenn die Teilchengr6£e kleiner als 1,5 fim ist, kann eine 
unzureichende Schlagf estigkeit resultieren* Wenn sie 3,0 fim 
ubersteigt, bilden die Partikel keine stabilen Zellen und 
neigen zum Schrumpfen* 

Die durchschnittliche Teilchengrofie h^ngt von verschiedenen 
Faktoren ab, wie dem Ruhrertyp des Polymeri sat ions gef afies der 
Styrolpolymerisation, der Anzahl der Umdrehungen des Riihrers, 
der Riihrzeit und der Po lymeri sat ions temper a tur, und kann 
nicht durch einen einzelnen Faktor eingestellt werden. Eine 
durchschnittliche Teilchengrofie, die in den obigen Bereich 
fallt, kann sichergestellt werden, indem solche Bedingungen 
eingestellt werden, die den Kautschuk wahrend der 
Polymerisation einer Scherspannung aussetzen, wie die Anzal 
der Umdrehungen beim Ruhren* 



In der vorliegenden Erf indung wird die durchschnittliche 
Teilchengrofie der dispergierten Teilchen des konjugierten 
Dien-Kautschuks mit Hilfe der folgenden Gleichung auf der 
Basis einer Messung des Teilchendurchmessers von 100 bis 2 00 
Kautschukteilchen in einem Transmissions -Elektronenmikroskop 
berechnet : 

Durchschnittliche Teilchengrdfie = ENiD 2 /J]NiD 
(worin Ni die Anzahl der Kautschukteilchen und 
D den Durchmesser eines Kautschukteilchen darstellen) 

Das Styrolharz im mit Kautschuk modif izierten Styrolharz 
weist ein Z-durchschnittliches Molekulargewicht von 350.000 
oder mehr, bevorzugt 400*000 oder mehr, auf. Wenn das 
Z -durchschnittliche Molekulargewicht geringer als 350-000 
ist, tendiert das resultierende geschaumte Material dazu, 
eine schlechte Schlagf estigkeit oder Weichheit aufzuweisen. 

Die expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel der vorliegenden Erfindung weisen einen 
Mineralolgehalt von nicht mehr als 3,0 Gew.-%, bevorzugt 
nicht mehr als 2,0 Gew.-%, bezogen auf das mit Kautschuk 
modif izierte Styrolharz, auf und enthalten 1 bis 15 Gew.-%, 
bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, eines fluchtigen Treibmittels . 

Wenn der Mineralolgehalt in den Teilchen 3,0 Gew.-% 
ubersteigt, neigt das resultierende geschaumte Material zum 
Schrumpfen oder Verformen, 

Die expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel weisen einen internen Wassergehalt von 
nicht mehr als 0,2 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 0,1 
Gew,-%, auf. Wenn der interne Wassergehalt in den Partikeln 
0,2 Gew.-% ubersteigt, weisen die geschaumten Partikel eine 
verringerte Zellgrofie auf und neigen zum Schmelzen oder 



Schrumpfen an der Oberflache des geformten Artikels, wShrend 
sie durch Ausschaumen geformt werden, so dass ein schlechtes 
Erscheinungsbild resultiert. Weiterhin werden in dem Fall, in 
dem Partikel, die einen hohen internen Wassergehalt 
aufweisen, in Kombination mit Butan, das als Treibmittel, das 
hervorragende Formgebungs ei gens chaf ten aufweist, bekannt ist, 
eingesetzt werden, die Zellen der unter Anwendung von Warme 
gesch&umten Partikel sehr fein, und die Formkorper, die 
hieraus erhalten werden, neigen dazu, ein verschlechteres 
Erscheinungsbild aufzuweisen. In diesem Fall ist es 
schwierig, Butan als Hauptbestandteil des Treibrnittels 
einzusetzen, so dass oftmals keine andere Moglichkeit besteht 
als n-Pentan einzusetzen, das die Zellen nicht so fein macht. 
Obwohl das Erscheinungsbild der Formkorper verbessert ist, 
ist der Einsafcz von n-Pentan als Treibmittel jedoch begrenzt, 
wenn eine gesteigerte ProduktivitSt zu erzielen ist, da die 
Abktihlzeit nach der Erw&rmung der geschaumtem Partikel in 
einer Form relativ lang ist- Das obengenannte Problem kann 
durch Kontrolle des internen Wassergehaltes gelost werden. 
Das heifit, mit dem so kontrollierten internen Wassergehalt 
konnen Formk6rper unter Erhohung der Produktivitat erhalten 
werden, die ein zuf riedenstellendes Erscheinungsbild 
aufweisen. 

Eine Kombination von Butan und einer organischen Verbindung, 
die einen Siedepunkt von nicht hoher als 80°C aufweist, wie 
Propan, n- Pent an, Isopentan, Neopentan, Cyclopentan, Hexan, 
Trichlorf luormethan, Dichlordif luormethan, 
Dichlortetraf luorethan, Chlormethan, Chlorethan, 
Dichlormethan, Methanol und Diethylether , kann als fluchtiges 
Treibmittel eingesetzt werden. Wenn der oben beschriebene 
interne Wassergehalt 0,2 Gew.-% oder weniger ist, ist eine 
Mischung, die Butan (d.h. eine Kohlenwasserstof f verbindung, 
die 4 Kohlenstof f atome aufweist, d.h, n-Butan, Isobutan usw.) 
als Hauptkomponente, d,h. in einem Anteil von mindestens 5 0 
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Gew.-% enthalt, zur Auf rechterhaltung ausreichender 
Schaumungseigenschaf ten und zur Verringerung des 
Formgebungszyklus bevorzugt - Ein gemischtes Treibmittel, das 
aus etwa 70 % n-Butan und etwa 30 % Isobutan besteht, ist 
industriell erhaltlich. 

Weiterhin ist ein gemischtes Treibmittel, das mindestens ein 
organisches Losungsmittel, ausgew&hlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kohlenwasserstof f en und Carbons Purees tern, die 
einen Siedepunkt von nicht weniger als 80 °C aufweisen, 
insbesondere in einer Menge von nicht mehr als 1 Gew,-%, 
enthalt , fur den Erhalt verbesserter Schaumungseigenschaf ten 
bevorzugt- Beispiele einsetzbarer Kohlenwasserstof fe, die 
einen Siedepunkt von nicht weniger als 8 0°C aufweisen, sind 
Cyclohexan, Heptan, Octan, Xylol, Toluol und Ethylbenzol, 
wobei aus Sicherheitsgriinden Cyclohexan besonders bevorzugt 
ist- Beispiele einsetzbarer Carbonsaureester, die einen 
Siedepunkt von nicht weniger als 8 0°C aufweisen, sind 
Dioctylphthalat , Diheptylphthalat , Dioctyladipat und 
Diethylenglykoldibenzoat - Die Zugabe dieser organischen 
Losungsmittel in einer Menge, die 1 Gew.-% libers teigt, ist 
ziemlich unvorteilhaf t , da die notwendige Abkuhlzeit in einem 
Formgebungszyklus erhoht werden wtirde, so dass die Tendenz 
besteht, das Ziel der vorliegenden Erfindung nicht zu 
erreichen. 

Das mit Kautschuk modif zierte Styrolharz, das in der 
vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kann, wird durch 
Auflosen des obengenannten spezif ischen, konjugierten Dien- 
Kautschuks in einem Styrolmonomer , wie Styrol, p-Methylstyrol 
und a-Methylstyrol und Massenpolymerisation, 
Losungspolyrnerisation, Suspensionspolymerisation, 
Massensuspensionspolymerisation usw. in Gegenwart einer 
Azoverbindung wie Azobisisobutyronitril, oder einem Peroxid, 
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wie Benzoylperoxid Oder t-Butylperoxybenzoat , der 
Monomermis chung erhalten. 

Das mit Kautschuk modif izierte Styrolharz kann weiterhin 
anorganische Fulls t of fe, wie Talk, Ton, Calciumcarbonat und 
Titanoxid; Antioxidantien, antistatiache Mittel, UV- 
Absorbentien; Gleitniittel wie Ru£, Aluminiumstearat, 
Zinkstearat und Aluminium-p-t-butylbenzoat und 
Flammverzogerer, wie tris (Dibrompropyl) phosphat , 
Pentabromdiphenyl ether, Tetrabrombutan, Dibromethylbenzol und 
1,2,5,6,9, 10-Hexabromcyclodecan enthalten* 

Das expandierbare, mit Kautschuk modif izierte Styrolharz kann 
z.B. durch ein Verfahren erhalten werden, das das Granulieren 
einer schmelzgekneteten Verbindung aus einem Extruder durch 
Stranggranulieren, Unterwassergranulieren, HeiEgranulieren 
usw., so dass mit Kautschuk modif iziertes Styrolharzgranulat 
erhalten wird, das eine Granulatgr6£e von 0,5 bis 5 nun 
aufweist, das Dispergieren des Granulates in einem wassrigen 
Medium in Gegenwart eines Suspendiermittels in einem 
geschlosssenen Gefafi, um das Granulat mit einem Treibmittel 
zu versetzen, umfasst, oder durch ein Verfahren, das das 
innige Schmelzkneten der Verbindung zusammen mit einem 
Treibmittel in einem Extruder, das Extrudieren der Verbindung 
durch die Dusen der Diisenspitze und unverziigliches Einleiten 
der extrudierten Strange in Wasser zum Quenchen und das 
Granulieren in nichtexpandiertem Zustand umfasst. 

Insbesondere kann ein erf indungsgemafies expandierbares, mit 
Kautschuk modif iziertes Styrolharz, das einen kontrollierten 
internen Wassergehalt aufweist und in der Lage ist, 
Formkorper mit hervorragendem Sufieren Erscheinungsbild zu 
lie fern, durch ein Verfahren erhalten werden, das das 
Granulieren einer schmelzgekneteten Verbindung aus einem 
Extruder durch Stranggranulieren, Unterwassergranulieren, 



HeiSgranulieren usw,, so dass mit Kautschuk modif iziertes 
Styrolharzgranulat, das sine GranulatgroEe von 0,5 bis 5 mm 
aufweist, erhalten wird, das Dispergieren des Granulates in 
einem wassrigen Medium in Gegenwart eines Suspendiermittels 
in einem geschlossenen GefaE und das Versetzen des Granulats 
mit einem Treibmittel in Gegenwart von 0,01 bis 2,0 mol/1, 
bezogen auf das wassrige Medium, eines Elektrolyten umfasst. 

Die expandierbaren, mit Styrol modif izierten 
Styrolharzpartikel der vorliegenden Erfindung werden durch 
Erwarmen geschaumt, um mit Kautschuk modif izierte, geschciumte 
Styrolharzpartikel zu erhalten. Die Warmeschaumung der 
expandierbaren Harzpartikel kann z.B. durch Erwarmen mit 
Dampf usw. auf eine Temperatur in der Nahe des 
Glasubergangspunktes des mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzes (etwa 100°C) durchgef ilhrt werden. 

Die resultierenden geschaumt en, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel k6nnen unter Einsatz einer 
Formgebungsvorrichtung, die fur die Herstellung von 
geschaumten Polystyrolf ormkorpern eingesetzt wird, geformt 
werden. Genauer gesagt werden gesch&umte Partikel in eine 
Form gefullt, durch Erw&rmung mittels Dampf werden die 
geschaumten Partikel verschmolzen, und nach Abkuhlung fur 
eine vorgeschriebene Zeitdauer werden die geschaumten 
Formkorper aus der Form entnotnmen. Das Formen der 
erf indunsgemaEen geschaumten Partikel kann nach einer 
verkurzten Abkuhlzeit beendet werden, und der resultierende 
Formkorper weist ein Schaumungsverhaltnis von 50 auf und 
besitzt, nachdem er bei 23 °C fur 24 Stunden nach dem 
Entnehmen aus der Form ruhengelassen wurde, hervorragende 
Schlagf estigkeit , d,h* eine 50%ige Fehlerhohe von 35 bis 45 
cm, hervorragende Weichheit von 50 bis 8 0 mm und 
hervorragendes Aussehen in guter Abstimmung, wie durch die 
nachfolgend beschriebenen Beispiele demonstriert wird. 
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Die vorliegende Erf indung wird nun durch die Beispiele 
detaillierter verdeutlicht, sie ist jedoch nicht hierauf 
beschr&nkt • 

BEISPIEL 1 

Ein in der nachstehenden Tabelle 1 beschriebenes mit 
Kautschuk modif iziertes Styrolharz, das eine 
Kautschukkomponente enthielt, die zu 100 % aus Butadien- 
Kautschuk als konjugiertem Di en -Kautschuk bestand, wurde in 
einera Einschnecken-Extruder , der einen Bohrungsdurchmesser 
von 30 mm aufwies, geschmolzen und durch 

Unterwassergranulieren granuliert, urn kugelf ormige Partikel 
zu erhalten, die jeweils 1,4 mg wogen . In einen mit einem 
Ruhrer ausgestatteten 3 Liter-Autoklaven wurden 600 g der 
resultierenden, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel, 900 g entionisiertes Wasser, 4,0 g 
Natriumpyrophosphat , 8,0 g Magnesiurnsulf at , 0,45 g 
Natriumdodecylsulf at und 9,0 g Natriumsulf at gegeben, Der 
Inhalt wurde uber eine Stunde auf 12 0°C aufgeheizt. Beim 
Erreichen von 120°C wurden 58 g Pentan zugef ugt . Der Inhalt 
wurde fur 10 Stunden bei 120° C belassen und dann auf 3 0°C 
abgekiihlt- Das zugef ugte Pentan bestand aus 80 % n-Pentan und 
20 % Isopentan. 

Die expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel wurden aus dem Autoklaven genommen, und an 
der Oberflache haftendes Magnesiumpyrophosphat wurde durch 
Ablosen mit SalpetersSure entfernt. Die Partikel wurden mit 
Wasser gewaschen und zentrif ugiert - Die gesammelten Partikel 
wurden in einen zylindrischen Metallbehalter gegeben, der 
einen Innendurchmesser von 10 cm und eine Hohe von 25 cm 
aufwies und an beiden Enden rnit einem Metallnetz verschlossen 
war, das eine Offnung von 0,1 mm aufwies, und getrocknet, 
indem getrockneter Stickstofff bei 2 0°C durch den Boden des 
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Zylinders mit einer FlieSgeschwindigkeit von 50 0 1/min fur 10 
Minuten geblasen wurde. 

Einhundert Gewichtsteile der resultierenden expandierbaren, 
mit Kautschuk modif izierten Styrolharzpartikel wurden mit 
0,06 Gewichtsteilen Zinkstearat als Antiblockmittel uiid 0,04 
Gewichtsteilen Bis (hydroxy ethyl ) alky lamin als antistatischem 
Mittel gemischt. Die so beschichteten Partikel wurden in 
einen 3 0 Liter fassenden Vorsch&umer gegeben und, ausgehend 
vom unteren Teil, wurde Dampf unter einem Druck von 1,0 
kgf/cm 2 eingeblasen, um thermisch geschciumte, mit Kautschuk 
modif izierte Styrolharzpartikelm, die ein Gewicht von 2 0 
kg/m^ aufweisen, zu erhalten. 

Die resultierenden, geschaumten Partikel wurden in eine Form 
gefullt, mit Dampf unter einem Druck von 0,7 kgf/cm 2 fur 20 
Sekunden erw&rmt, mit Wasser fur 5 Sekunden abgekuhlt und fur 
eine vorgeschriebene Zeitdauer abkuhlen gelassen, um 
geschaumte Formk6rper zu erhalten. 

Die Teilchengrofie des Kautschuks, der Butadiengehalt , die 
Mikrostruktur des Butadien-Kautschuks und das Z- 
durchschnittliche Molekulargewicht des mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzes und der interne Wassergehalt und 
die Menge und Zusammensetzung des fluchtigen Treibmittels in 
den oben erhaltenen expandierbaren Harzpartikeln, das ciufiere 
Erscheinungsbild der geschaumten Formk&rper, die Zeit, fur 
die die geschaumten Formkorper abkuhlen gelassen wurden 
(Abkuhlzeit) , die Druckf estigkeit , Biegef estigkeit , 
Schlagf estigkeit (50 % Fehlerhohe) und Weichheit der 
geschaumten Formkorper wurden entsprechend der folgenden 
Verfahren bestimmt. 
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Me s sung der TeilchengroSe des Kautschuks des mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzes: 

Der Tei lchendur chine sser von 100 bis 2 00 Kautschukteilchen 
wurde in einem Transmissions -Elektronenmikroskop gemessen, 
und die durchschnittliche Teilchengrofie wurde mitt els 
£NiD 2 /ENiD (worin Ni die Anzahl der Kautschukteilchen 
darstellt und D den Durchmesser der Kautschukteilchen 
darstellt) berechnet - 

Bestimmung des Butadiengehaltes und der Mikrostruktur des 
Butadien-Kautschuks : 

Das mit Kautschuk modif izierte Styrolharz wurde in einer 
Konzentration von 10 Gew.-% in deuteriertem Chloroform gel6st 
und ein 13 C-NMR-Spektrum bei 67,8 MHz unter Einsatz von 
Tetramethylsilan als internem Standard (5 0,0 ppm) 
aufgenommen, urn den Butadiengehalt und die Mikrostruktur des 
Butadien-Kautschuks zu bestimmen, 

Messung des 2-durchschnitt lichen Molekulargewichtes : 

Das mit Kautschuk modif izierte Styrolharz wurde in einer 0,25 
Gew.-%igen Chlorof ormldsung geldst . Unlosliche RuckstSnde 
wurden durch Filtration entfernt, und das Filtrat wurde einer 
Gelpermeat ions chromatographic unterzogen , 

Messung des internen Wassergehaltes: 

Nach dem Trocknen wurden die expandierbaren, mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzpartikel in getrocknetem Toluol 
gelost und der Wassergehalt wurde durch das Karl-Fischer- 
Verfahren gemessen, 

Messung der Menge des fluchtigen Treibmittels s 

Eine gewogene Probe wurde fur 4 Stunden bei 12 0°C erw&rmt und 
erneut gewogen. Das Verhaltnis (%) des Gewichtsverlustes 
durch das Erwarmen zum Probengewicht vor dem Erw&rmen wurde 
als Menge des fliichtigen Treibmittels herangezogen. 
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Zusammensetzung des fluchtigen Treibmittels i 

Ein Gramm einer Probe wurde in 20 ml Dimethylf ormamid gelost 
und einer Gas chromatographic unterzogen, urn die 
Zusammensetzung des Treibmittels zu bestimmen, 

Au&eres Srscheinungsbild: 

Das Erscheinungsbild der gesch&umten Formkorper wurde visuell 
betrachtet und gemSS dem folgenden Bewertungs system 
beurteilt • 

A . . . Geschrumpf te oder geschmolzene Stellen oder 

Spalten warden kaum beobachtet * 
B . • . Geschrumpf te oder geschmolzene Stellen oder 

Spalten werden beobachtet- 
C . . . Betrachtliche geschrumpf te oder geschmolzene 

Stellen oder Spalten werden beobachtet. 

Abkuhlungs ze i t * 

Zeit, die fur einen Formk6rper notwendig ist, urn eine den 
internen AusmaSen der Form (50,7 mm) entsprechende Dicke 
aufzuweisen* Wenn die Abkiihlzeit kurzer als notwendig ist, 
wurde sich der Formkorper nach dem Entnehmen aus der Form 
vergrofiern . 

Druckf estigkeit i 

Ein 50 mm langes, 5 0 mm breites und 25 mm dickes Tests tuck, 
das aus einem geschaumten Formk6rper ausgeschnitten wurde, 
wurde einem Drucktest gemaE JIS Z0234 unterworfen, um die 
Druckf estigkeit (kgf/cm 2 ) zu messen, 

Biegef estigkeit * 

Die Biegef estigkeit (kgf/cm 2 ) eines 300 mm langen, 75 mm 
breiten und 25 mm dicken Teststuckes, das aus dem geschaumten 
Formkorper ausgeschnitten wurde, wurde gemaS JIS A 9511 
gemessen. 
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50 % Fehlerhohei 

Funfzig (50) % Fehlerh6he bedeutet die H6he ; die einen 
Schaden an 50 % der Anzahl der Teststucke verursacht, die in 
einem Stofitest unter Einsatz eines fallende Gewichtes 
getestet werden. Eine Stahlkugel, die 255 g wog, wurde auf 
ein 20 0 mm langes, 4 0 mm breites und 2 5 mm dickes Teststiick, 
das aus einem geschaumten Formkorper ausgeschnitten, 
f allengelassen, und die 50 % Fehlerhohe wurde gemafi JIS K7211 
gemessen- 

Weichheiti 

Der geschaumte Formkorper wurde in ein Teststiick von 2 00 mm 
Lange, 30 mm Breite und 20 mm Dicke geschnitten. Der mittlere 
Teil des Teststiickes wurde auf die gekrummte Oberflache eines 
Zylinders, der einen Durchmesser aufwies, der in 10 mm 
Abst&nden von 10 mm bis 100 mm variierte, gelegt und beide 
Enden des Teststiickes wurden in etwa 5 Sekunden um den 
Zylinder gebogen* Der Test wurde wiederholt, indem der 
Durchmesser des Zylinders, beginnend mit 100 mm in 
abnehmender Richtung verandert wurde, bis das Teststiick 
brach. Der Durchmesser des Zylinders, mit dem das Teststiick 
brach, wurde auf gezeichnet . Die Weichheit des Teststiickes 
wurde anhand des Durchschnittes (mm) der gemessenen Werte von 
10 Teststiicken pro Probe beurteilt. Je kleiner der Wert desto 
besser die Weichheit, 

BEXSPIELE 2 UND 3 UND VERGLEICHSBEISPIELE 1 BIS 3 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass mit Kautschuk modifizierte Styrolharze, 
der en Zusammensetzung (mit Ausnahme des Treibmittels) in 
Tabellen 1 und 3 gezeigt ist, eingesetzt wurden- 

Die in den vorangegangenen Beispielen und 
Vergleichsbeispielen erhaltenen Ergebnisse sind in den 
nachf olgenden Tabellen 2 und 4 gezeigt * 
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BEISPIEL 4 

Das in Tabelle 1 gezeigte, mit Kautschuk modif izierte 
Styrolharz wurde in einem Einschnecken- Extruder , der einen 
Bohrungsdurchmesser von 3 0 mm aufwies, geschmolzen und 
mittels eines Unterwassergranulierers in kugelf orrnige 
Partikel, die jeweils etwa 1,4 mg wogen, granuliert. 600 g 
der resultierenden Harzpartikel, 900 g entionisiertes Wasser, 
4,0 g Natriumpyrophosphat , 8,0 g Magnesiumsulf at , 0,45 g 
Natriumdodecylsulf at und 9,0 g Natriumsulf at wurden in einen 
3 Liter-Autoklaven, der mit einem Riihrer ausgestattet war, 
gegeben, und iiber einen Zeitraum von 1 Stunde auf 100 °C 
erwarmt . Beirri Erreichen von 100 °C wurden 23 g Pentan und 40 g 
But an dazu gegeben, und die Mischung wurde bei dieser 
Temperatur fur 5 Stunden belassen. Die Temperatur wurde iiber 
einen Zeitraum von 2 Stunden auf 12 0°C erhfiht, bei der die 
Mischung fur 2 Stunden belassen wurde, gefolgt vom Abkuhlen 
auf 3 0°C. Die resultierenden expandierbaren, mit Kautschuk 
modif iziert en Styrolharzpartikel wurden in der gleichen Art 
und Weise wie in Beispiel 1 verarbeitet - Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Das oben eingesetzte Pentan bestand aus 8 0 % n- Pentan und 

20 % Isopentan, und das oben eingesetzte Butan bestand aus 70 

% n- Butan und 3 0 % Isobutan. 

BEISPIEL 5 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass die Zusammensetzung des mit Kautschuk 
modif izierten Styrolharzes wie in der unten stehenden Tabelle 
2 gezeigt, verandert wurde- Die erhaltenen Ergebnisse sind 
auch in Tabelle 2 gezeigt. 
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BEISPIEL 6 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass 22 g Pent an und 38 g But an als Treibmittel 
und weiterhin 7 g Cyclohexan eingesetzt wurden. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 



BEISPIEL 7 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass 54 g Butan als Treibmittel und weiterhin 
7 g Cyclohexan eingesetzt wurden. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 gezeigt . 



BEISPIEL 8 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass 72 g Butan als Treibmittel eingesetzt 
wurden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 



BEISPIEL 9 

600 g der Harzpartikel , die in Beispiel 4 eingesetzt wurden, 
900 g entionisiertes Wasser, 4,5 g Tricalciumphosphat und 
0,027 g Natriumdodecylbenzolsulf onat wurden in einen 3 Liter- 
Autoklaven, der mit einem Riihrer ausgestattet war, gegeben 
und in der gleichen Art und Weise wie in Beispiel 4 
behandelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 
gezeigt - 

VERGLEICHSBEISPIELE 4 BIS 6 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dass das in Tabelle 3 gezeigt e mit Kautschuk 
ntodif izierte Styrolharz eingesetzt wurde. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. 
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TABELLE 



Vergleichsbeispisl Mr, 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


Kar z zusammen s eUung s 














Butadiengehalt (%) 


8 


5 


9 


8 


8 


9 


Anteil der cis- 
Form ( % ) 


92 


92 


93 


96 


27 


93 


Girfifie der Kautschuk- 
partikel {//m) 




2 1 


2,6 


1 i 


2 f 2 




Mineralolgehalt (%) 


0,2 


0,5 


4,0 


0,2 


0,2 


4,0 


Z-durchschnittliches 
Mol ekul argewi cht 
(xlO 4 ) 


48 


39 


45 


32 


42 


40 


Expand! erbare a Harz; 














Interner Wasser- 
geiialt (%) 


0,04 


0, 01 


0, 02 


0,02 


0,04 


0,03 


Gehalt an f luchtigem 
Treibmittel (%) 


7,1 


7,3 


6,7 


7,1 


7,4 


6,7 


Tr eibmi 1 1 el - 
zusammensetzung : 














Isobutan 








18, 1 


19,3 


18,8 


n- But an 








36,2 


40,2 


38,7 


Isopentan 


18, 9 


18,5 


19, 0 


9,1 


6,9 


8,3 


n- Pent an 


81,1 


81,5 


81,0 


36,6 


33,6 


34 , 2 


Organ! s che 9 Lo sung s - 
mitt el 


0, 0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 



(Cyclohexan) (%) 
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TABELLE 4 

Vergleichsbeispiel Nr , 





i 


2 


3 


4 


5 6 


Ausdehnungsverha 1 1 ni s 


40 


50 


30 


50 


50 45 


AuEeres 

Erscheinungsbild 


B 


A 


C 


A 


A C 


Abkiihlzeit (sec) 




113 




71 


69 


5 % Druckf estigkeit 
(kgf/cm 2 ) 




1,3 




1,2 


1,1 


Biegef estigkeit 
[kgf/cm 2 ) 




3,1 




2,5 




50 % Fehlerhohe (cm) 
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31 


30 


weichheit (mm) 




98 




92 


93 


Wie aus den in Tabelle 


2 


gezeigten 


Ergebnissen 


im Hinblick 



auf die Ergebiiisse der Tabelle 4 ersichtlich ist, liefern die 
expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel, die in Beispielen 1 bis 9 erhalten 
wurden, und die alle Anf orderungen der vorliegenden Erfindung 
erfullen, geschSumte Formkorper, die ein hervorragendes 
Erscheinungsbild und eine hervorragende Festigkeit aufweisen. 

Andererseits ist ersichtlich, dass die geschaumten 
Formk6rper, die unter Einsatz des mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzes des Vergleichsbeispiels 4 erhalten wurden, und 
in denen die dispergierten Teilchen des konjugierten Dien- 
Kautschuks zu klein sind; des Vergleichsbeispiels 5, in dem 
der konjugierte Di en -Kautschuk einen geringen Anteil an 1,4- 
cis-Struktur aufweist, oder des Vergleichsbeispiels 2, in dem 
der Gehalt an konjugiertem Di en -Kautschuk gering ist, 
hinsichtlich der Stofif estigkeit gegenuber einer fallenden 
Kugel Oder der Weichheit minderwertig sind* Es ist auch 
ersichtlich, dass das expandierbare Harz des 
Vergleichsbeispiels 1, in dem die Kautschukteilchen zu groE 
sind, nach der Formgebung einer leichten Schrutnpfung 
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unterliegen, unci dass die expandierbaren Harze der 
Vergleichstfeispiele 3 und 6, die einen Mineralolgehalt von 4 
Gew.-% aufweisen, nach der Formgebung betrachtliches 
Schrumpfen zeigen, und daher schlechte Expansionsf ormbarkeit 
aufweisen* 

Es wurde nachgewiesen, dass die notwendige Abkuhlzeit in den 
Beispielen 4 bis 9, in denen Butan als Haupttreibmittel 
eingesetzt wurde, kurzer ist als in den Beispielen 1 bis 3, 
in denen Pentan als einziges Treibmittel eingesetzt wurde. 
Der geschaumte Formk&rper des Beispiels 9, in dem der interne 
Wassergehalt der expandierbaren Harzpartikel groSer als 0,2 
Gew.-% war, wies ein leicht verschlechtertes Aussehen auf, 
das heist, ausgehohlte Abschnitte auf der Oberflache aufgrund 
des Schrnelzens eines Teiles der geschaumten Part ike 1 lagen 
vor - 

Wie oben beschrieben, liefert das erf indungsgemafie 
expandierbare, mit Kautschuk modif izierte Styrolharz 
geschaumte Formkorper, die ein hervorragendes Aussehen und 
eine hervorragende Pestigkeit aufweisen. Insbesondere ist das 
expandierbare, mit Kautschuk modif izierte Styrolharz, in dem 
der interne Wassergehalt kontrolliert wird, und das Butan als 
Haupttreibmittel enthalt, dahingehend yorteilhaft, dass die 
er f order liche Abkiihlzeit in einem Formgebungszyklus 
verringert werden kann. 

Obwohl die Erfindung detailliert und unter Angabe spezieller 
Ausfiihrungsformen beschrieben wurde, ist es fur den Fachmann 
ersichtlich, dass vers chie dene Abweichungen und 
Modif ikationen hiervon vorgenommen werden konnen, ohne ihren 
Umfang zu verlassen* 
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Europaische Patent anineldung 66 286 n4/fi 

Nr. 96 100 358.9 

PATENTANSPRUCHE 



1. Expandierbare, rnit Kautschuk modifizierte 
Styrolharzpartikel, umfassend ein mit Kautschuk 
modif iziertes Styrolharz, umfassend ein Styrolharz, in 
dem 8 bis 15 Gew,-% einer Kautschukkomponente, die aus 
einem konjugierten Di en -Kautschuk besteht, der in einem 
Anteil von nicht weniger als 70 % eine 1, 4-cis-Struktur 
aufweist, dispergiergt sind, wobei der genannte 
konjugierte Dien- Kautschuk eine Teilchenform aufweist, 
die eine durchschnittliche TeilchengroEe von 1,5 bis 
3,0 fim aufweist, das genannte mit Kautschuk 
modifizierte Styrolharz einen Mineralolgehalt von nicht 
mehr als 3,0 Gew*-% und ein Z-durchschnittliches 
Molekulargewicht von 350*000 oder mehr aufweist, und 
die genannten expandierbaren, mit Kautschuk 

modif izierten Styrolharzpartikel 1 bis 15 Gew.-% eines 
fltichtigen Treibmittels enthalten, und einen internen 
Wassergehalt von nicht mehr als 0,2 Gew,-% aufweisen. 

2. Expandierbare, mit Kautschuk modifizierte 
Styrolharzpartikel gemaS Anspruch 1, worin das genannte 
Treibmittel hauptsachlich aus Butan besteht. 

3. Expandierbare, mit Kautschuk modifizierte 
Styrolharzpartikel gem&£ Anspruch 1, worin die 
genannten expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel weiterhin mindestens ein organisches 
Losungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Kohlenwasserstof f en und Carbonsaureestern, die einen 
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Siedepunkt von nicht weniger als 8 0°C aufweisen, 
enthalten* 

Geschaumte, mit Kautschuk modif izierte 
Styrolharzpartikel, erhalten durch Warmeschaumung 
expandierbarer, mit Kautschuk rtiodif izierter 
Styrolharzpartikel, umfassend ein mit Kautschuk 
modif iziertes Styrolharz, das ein Styrolharz umfasst, 
in dem 8 bis 15 Gew.-% einer Kautschukkomponente 
dispergiert sind, die aus einem konjugierten Dien- 
Kautschuk besteht, der in einem Anteil von nicht 
weniger als 7 0 % eine 1, 4-cis-Struktur aufweist, wobei 
der genannte konjugierte Di en -Kautschuk eine 
Partikelform aufweist, die eine durchschnittliche 
TeilchengroEe von 1,5 bis 3,0 [im aufweist, das genannte 
mit Kautschuk modif izierte Styrolharz einen 
Mineralolgehalt von nicht mehr als 3,0 Gew.-% und ein 
Z-durchschnittliches Molekuargewicht von 350-000 oder 
mehr aufweist, und die genannten expandierbaren, mit 
Kautschuk modif izierten Styrolharzpartikel 1 bis 15 
Gew.-% eines fluchtigen Treibmittels enthalten und 
einen internen Wassergehalt von nicht mehr als 0,2 
Gew . - % aufweisen. 

Geschaumter FormkSrper, umfassend geschaumte, mit 
Kautschuk modif izierte Styrolharzpartikel, der eine 
Dichte von 10 bis 60 0 kg/m 3 aufweist, wobei das 
genannte geschaumte, mit Kautschuk modif izierte 
Styrolharz durch Wartneschaumung expandierbarer, mit 
Kautschuk modif izierter Styrolharzpartikel erhalten 
wird, die ein mit Kautschuk modif iziertes Styrolharz 
umfassen, das ein Styrolharz umfasst, in dem 8 bis 15 
Gew.-% einer Kautschukkomponete dispergiert sind, die 
aus einem konjugierten Dien-Kautschuk besteht, der in 
einem Anteil von nicht weniger als 70 % eine 1,4-cis- 



Struktur aufweist, der genannte konjugierte Dien- 
Kautschuk eine Teilchenf orm aufweist, die eine 
durchschnittliche TeilchengroEe von 1,5 bis 3,0 /an 
aufweist, das genannte mit Kautschuk modifizierte 
Styrolharz einen Mineralolgehalt von nicht mehr als 3,0 
Gew.-% und ein Z-durchschnittliches Molekulargewicht 
von 350-000 oder mehr aufweist, und die genannten 
expandierbaren, mit Kautschuk modif izierten 
Styrolharzpartikel 1 bis 15 Gew,-% eines fluchtigen 
Treibmittels enthalten, und einen internen Wassergehalt 
von nicht mehr als 0,2 Gew,-% aufweisen. 



